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, ® Towerbulidrnaterial und Verfahren zii desseh Herstellung 

■ '^y^fcm^^ ■ 

i'^?.<v(B?^ Ert jTom^undmateriai^das ein Im mbJekuIarCT Mafistab 
0v .V gtechmSBig in • -efn^J Polymer 1 dJsperyiertes , Tonmineral 
• " un^Brund/ausgaz^chnete mechanise^ FestigkeJt und 
- , vvv- ^DaueWj^dfta soWte' aimVerfahren 'zo des- 

' i ^Ji?"^^^^^.^^^^]. OasTcflVBfbwhdin'ate^/* ," i4 
. V ^l^XdaTun^ durch , " 

. T : ^SiMta^^"^ das ( yemetzte : ' ■ " f : 

Bindungen zwischen derj i ungesSttigten Bindungendororga- 
niscKen Oniumionen und den ungesittigten Bindungen der 
GastmolekQIe bilden kann. Die GastmolekQIe sind vorzugs- 
^ weise Ollgomere Oder Polymere mh einem Molekularge- 

<wicht von 1000 bis 100000. Das Tonverbundmaterial wird 
vorzugsweise in ein Kautschukmateria] geknetet. 
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Beschreibung ren Gmppc und ciner ungesattigten Kohlenstoffkette, 

deren Moiefcflfiange gieich oder grOBer jcner des orga- 
niscben Oniumions ist, und cine yernetzende Bindung 
HINTERGRUND DER ERFINDUNG zwischen der ungesattigten Kohlenstoffkette des orga- 

5 nischen Oniumions und drr,*'Pg < " catt *C t * n Kohlenstoff- 
1. Gebiet der Erfindung kette des Gastmolekuls, wobei mindestcns ein TeH des 

organischen Oniumions und des Gastmolekuls zwischen 
Die vorfieeende Erfindung betrifft ein Tonverbund- den Schichten des Tonminerals eingeschlossen ist und 
material und ein Verfahren zu dessen Herstellung. Ins- eine Wasserstoffbindung zwischen dem Tonmineral und 
besondere steUt sie ein neues Keimmaterial bereit, das io der polaren Gmppe des Gastmolekffls gcbfldet ist. 
Tonmineralien in Kautschuk geringer Polaritflt hn mole- Die voriiegende Erfindung stellt auBerdem em Ver- 
kularen MaBstab dispergieren kann. fahren zur Herstellung ernes mh emem Kautschukmate- 

rial zu verknetenden Tonverfoundmaterials bereit, um- 
2. Beschreibung des Standes der Technik fassend die Schritte 

is Bflden einer ionischen Bindung zwischen einem Tonmi- 
Zusatze und Gemische von Tonmineralien wurden neral und einem organischen Onhimion mit einer unge- 
zur Verbessenmg der mechanischen Eigenschaften von sftttigten Kohlenstoffkette von mindestens 6 Kohlen- 
Kautschukmaterialien untersucht Beispielsweise off en- stoffatomen zur Herstellung eines organischen Tonmi- 
bart die Japanische ungeprufte Patentveroffentlichung nerals; "* 
Nr. 1-198645 ein Verfahren, worm ein organisches Ton- 20 Inkontaktbringen des organischen Tonminerals mit ei- 
mmeral unter Verwendung eines Oligomers, bei dem nem Gastmolekul, das eine polare Grappe aufweist und 
Oniumionen an den Enden oder Seitenketten eingefuhrt cine ungesattigte Kohlenstoffkette, deren Molekull&nge 
wurden, hergestellt wird und mh einem Kautschukma- gieich oder groBer jener des organischen Oniumions ist, 
terial vereinigt wird. aufweist, unter EinschluB mindestens eines Teils des 

Die Herstellung von Oligomeren mit darin eingefQhr- 25 Gastmolekuls zwischen den Schichten des organischen 
ten Oniumionen ist fur derartige Obliche Ton-Kau- Tonminerals und Bildung einer Wasserstoffbindung 
tschuk-Verbimdmaterialien jedoch nicht immer einfach. zwischen dem organischen Tonmineral und der polaren 
Da daruber hinaus das Oligomer direkt zwischen die Gruppe des Gastmolekuls; und 
Tonschichten eingefOhrt wird, fand QueDung zwischen Vermischen des organischen Oniumions und des Gas- 
den Tonschichten haufig nur unzureichend statt 30 tmolekols mit einem Veraetzungsmittel unter Herstel- 
GemaB Giannelis et aL kann nur eine Schicht Polysty- lung einer vernetzten Bindung zwischen der ungesattig- 
rolmolekQle zwischen den Schichten interkaliert wer- ten Bindung des organischen Oniumions und der unge- 
den, wenn Polystyrol bhne polare Gruppen verwendet sattigten Bindung des Gasmiolekfils: ^ ^ 
wird, und es gmt aucfi'eme Grenze MngWitifah der Zwi- .V Nachstefcend werden die Zochnimgeh kurz erlautert. 
schenscMchtqueIlung (EP. Giannelis et al, Chem. Mater. 35 Fig. i(a) und Fig. 1(b) sind schematische Darsteflungen, 
5, 1694— 1696 (1993)). 1 \ dfe Funktioh und Wirkung des eifindimgsgemaBen Ton- 
Die Autoren der vorUegendenErmidnngreichtenbe- verbnnrlmatmals erlautemv 
rehs eine Anmeldimg fur ein Verfahren ein, bei dem ein Fig. 2 ist eme schematische DarsteDung, die den Auf- 
Oligomer oder Polymer mit polaren Gruppen im Mole- bau einer Ausfuhrungsfonn des erfindungsgemaBen 
kol vollstSndig zwischen Schichten eines mit Onmmio- 40 Tonverbu n dmaterials zeagt ^ «.>^* :< ^' * ~ . 
neh organisch gestafteten Tonminerals eingebaut wird, Nachstehend wird eine bevorzugte AusfOhrungsform 
und ein LVexrahren, bei dem ein Oligomer oder Polymer beschrieben; ; Die bemerkenswertesten. Merkmale der 
ohrie polare, Gnippehlrwischen die Schichten eines or- . vorfiegenden 1 Erfindung liegen darin, daB das organische 
■' gaTiisrfiCTt 7VinmWrals^mi<A " Em fPhra ng eines nieder- - Tomnmei^~dm^^Bfldung von Ionenbindiingen zwi-. 
molekulareri Stories mit polaren Gruppen emgefflhrt 45 schen dem Tcramineral und den organischen Oniumio- 
wird. (TTonverbundmaterial und Verfahren zu dessen nen mit den ungesattigten Kohlenstoffketten hergestellt 
• Herstellung", eingereicht am-5. Juni 1995; "Tonverbund- t wird und d^aB yernettte Bindungen zwischen den orga- 
\ rnaterial, r Verfahren zu dessen Herstellung und Anmi- - ! nischem^Onh^onen^m^den Gastmolekulen ausgebil- 
" Ischan^l^ngereidit am3& Jimi 19flfi^-*C'~ : '. . . s " \/ 6^w&d&i^Xf^,:M2^^^. 

Eme Anmischunc von GastmolekuleiL wie Oligome- ^^vDie'Fimbidb'vddjnrk^ der> vorfiegenden Erfin- 
^nntlC^^u^einl^ r < 

'im CTlWarnio t^gn : 7!iret»nd imd senkt den FJasna^tsmo-' DasT erfiirfungsgeinafle i Tohverbundjiuitenal wird 
tfal^mny^ OT^'d^7jw^i!<wti > ; ; durch Hattejs&j^p' .i«&cfaen:BinduD^' / zwischen 

^^^^^M^^^^^'^'t. ' : dem TomTraiteral;Uiid den ^^rgamschen'Oriuinionen or- 

KURZBARSTEIXUNG DER ERFINDUNG 55 ganisch gestaltet Das orgiuusche Tonmineral weist eine 

breite Raumfiache aul Folglich konnen die Gastmole- 
Im HinbKck auf diese Problem e ist es eine Aufgabe kule leicht zwischen den Tc^mnneralschichten einge- 
der vorfiegenden Erfindung, ein Tonverbundmaterial, schlossen werden. 

das Tonmineralien in Polymere im molekularen MaB- Obwohl impolarc MolekOle zwischen Tonmineral- 
stab gleichmaBig dispergieren kann und ausgezeichnete go schichten mterkaliert werden kSnnen, wurden diese ge- 
mechanische Festigkeit und Dauerstandfestigkeit auf- wShnlich durch die Polarxtat der Silicatschichten elimi- 
weist, some em Verfahren zu dessen Herstellung bereit- niert ■ \4 "i' 

zustellen. GemaB der Erfindung werden jedoch Gastmoiekule, 

Die voriiegende Erfindung steUt ein Tonverbundma- die an unpolare MolekBle addierte polare Gruppen auf- 
terial bereit, umf assend ein Tonmineral, ein organisches es weisen, zwischen den Tonmineralschichten interkaliert 
Oniumion mit einer ungesattigten Kohlenstoffkette von . Folglich bilden die zwischen die Toiuiimeralschichten 
mindestens 6 Kohienstoffatomen, das an das Tonmine- eingedrungehen Gastmoiekule Wasserstoffbindungen 
ral ionisch gebunden ist; ein Gastmolekul mit einer pola- zwischen ihren ungesattigten Gruppen und den Silicat- 
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scbichten des Tonminerals aus. Auch wenn die Gastmc- nerals, zwischen den Tonmineral schichten eingeschlos- 

lekflle nnpolare Berekfce aufweisen, konnen sic daher sene Gastmolekuie und cin Vernetrungsimtteldas ver- 

zwischca den Schichten aufgrund der stabil zwischen nctzte Bindungen zwischen den organischen Oniumio- 

ihren uneesattiirten Gruppen und dem TonmineraJ aus- nen und den GastmolekQlen bildet 

gebudeTen WaSerstoffbindungen verbieiben. 5 Das vcrwendetc Tonmmeral weist vorzugsweise erne 

Auch unpolare Molekflle, die aufgrund der Quellung groBe Kontaktflache mit den Gastmolekfllen auf. Dies 

von Tonmmeralien Schwierigkeiten aufwerfen, kdnnen gestattet groBeres Quellen zwischen den Toiumneral- 

somit eemaB der Erfindung durch die EmfOhrung min- schichten. Insbesondere fit die Kanonenaustauscbkapa- 

destens einer polaren Gmppe in jedes der GastmoiekO- zitat des Tonminerals vorzugsweise 50-200 Milbaqui- 
le zwischen den Toiinimeralschichten verbleibea Folg- 10 valente/100g.WennsiewenigeraJs50Milliaquivalente/ 

lich kann Quellung zwischen den Tonmineralschichten 100 g betragt, wird der Oniumionenaustauscb unzurei- 

m unbegrenzter Weise uber das fifa- Zwischenschicht- chend, wodurch hfiufig die QueDung zwischen den Ton- 

quellen fibliche MaB hinaus stattfinden. mmeralschichten beeintrfichtigt wird Wenn es urage- 

Das erfindungsgemaBe Tonverbundmaterial weist, kehrt groBer als 200 MilIiaquivalente/100 g ist, wird die 

vcrglichen mit der eingeschrankten Quellung im Stand 15 Bindungskraft zwischen den Tonmineralschichten zu 

der Technik, aufgrund des vorstehend genannten unbe- stark, was ebenfalls die Quellung zwischen den Schich- 

grenzten QueDens des Tonminerals habere Sperrei- ten beemtrSchtigen kann. 

genschaften auf. Das Tonmineral kann ein Tonmineral auf Smectitba- 
Dies wird nun mit Bezug auf Rg. 1(a) und 1(b) erlau- sis sein, wie Montmorillonit, Saponin Hectorit, Beidellh, 
terL 20 Stevensit, Nontronit usw. oder Venniculit, Halloysit, 
GemaB dem Stand derTechnik werden zwischen dem quellbarer Glimmer usw, und kann entweder naturii- 
Tonmineral 1 groBe Zwischenraume gebildet, wenn ein chen oder synthetischen Ursprungs sein. 
Tonmineral 1 zu Kautschukmolekulen 2 in einem Zu- Das organische Oniumion weist eine ungesattigte ■ 
stand gegeben wird, der, wie in Fig. 1(a) gezeigt nur Kohlenstoffkette mit mindestens 6 Kohlenstoffatomen 
emgeschrankte Quellung gestattet, wodurch sich gerin- 25 auf. Bei weniger als 6 Kohlenstoffatomen ist die Hydro- 
gere Sperreigenschaften gegen Gas und Wasser erge- philie des organischen Oniumions erhoht, wodurch sei- 
ben, Wenn jedoch der Abstand zwischen den Schichten ne Vertraglichkeit mit dem Gastmoleka sinkt Das or- 
des Tonminerals 1 erhoht wird, ist es mdglich, das Ton- ganische Oniumion kann beispielsweise ein Ammo- 
mineral 1 unter den Kautschukmolekulen 2 fein zu di- niumsah eines Alkenylamins sein. Beispiele fur Alken- 
spergieren. Im Ergebnis konnen die Sperreigenscnaften 30 ylamine schlieBen 1-Hexenylamin, 1-Dodecenylamin, 
gegen Gas und Wasser wie in Rg. 1(b) gezeigt erhdht 9-Octadecenylamin (OleylaminX 9,12-Octadecadienyla- 
werden. Die Pfeile in Rg. 1(a) und Rg. 1(b) verweisen min (Un o lamin ), 9,12,15-Octaderatrienylamin (Linoley- 
auf den Weg von Wasser und Gas, wobei erkennbar Iamin)usw.ein. 

wird, daB das umgeleitete Eindringen von Wasser oder Die GastmolekOle weisen polar* Gruppen in den Mo- 
Gas die Sperreigenscnaften verbessert 33 lekOlen auf. Eine polare Gruppe weist in dem Gastmole- 
Die Gegenwart von Tonmineral beschrankt ebenfalls kul ein lokalisiertes Elektron auf, wodurch eine nicht 
dieses Verhalten der Gastmolekflle. Die nritemander ausgegBchene Ladung jedoch kein vollstandig polari- 
verwundenen GastmolekQlketten sind daher gegen siertes Ion erzeugt wird Sorait zahlen Oniumionen nicht 
Lockerung bestandiger. Dies fuhrt zu einer erhShten zu den polaren Gruppen. 

mechanischen Festigkeit einschlieBlich Zugf estigkeit 40 Die GastmolekOle konnen eine oder mehrere polare 

und Elastizitatsmodul des Materials. Die Dauerstandfe- Gruppen aufweisen, ausgewahh aus der Gruppe, beste- 

stigkert ist ebenfalls verbessert hend aus Hydroxyl- (OH), Halogen-<F, 0, Br, ft Carbon- 

. Ammonhnnsalze von Alkylaminen werden haufig als sSure-(COOHX Saureanhydrid-(— COO— CO— % Thiol- 

organische Oniumionen zur HersteBung von organi- (SH), Epoxy- und Amino-{NH2)-Gruppen. 

schen Tonmineralien verwendet jedoch weisen Alky la- 45 Die Gastmolekflle weisen eine Molekflllange auf, die 

mine keine ungesattigten Bindungen und daher keine dieselbe ist oder groBer ist als jene der organischen 

Reaktionsstelle mit dem Oligomer auf. Folglich wurden Oniumionen. Wenn die Molekullange der Gastmolekuie 

Alkylamine in Kautschuk nur als Weichmacher einge- kleiner als die Molekullange der organischen Oniumio- 

setzt nen ist kdnnen die Gastmolekuie nicht aus dem Bereich, 

GemaB der Erfmdung werden Gastmolekflle mit im- 50 in dem die organischen Oiuumionen yorliegen, an der 

gesattigten KohlenstbBketten als Gastmolekflle einge- Grenzflache mit dem Tonmineral auswarts vorstehen. 

setzt und organische Oniumionen mit ungesattigten Folglich kdnnen die Tonmineralien manchmal nicht 

Kohlenstoffketten werden als organische Oniumionen vollstandig in der Matrix aus Kautschukmaterial usw. 

verwendet En Vernetzungsmittel, das die ungesattig- dispergiert werden. 

ten Bindungen der Gastmolekuie miteinander verbm- 55 Die GastmolekOle weisen ungesattigte Kohlenstoff- 
den kann, wird ebenfalls zu dem Tonverbundmaterial ketten mit ungesattigten Bindungen in den Molekulen 
gegeben. Vernetzte Bindungen werden daher zwischen auf. Die ungesattigten Bindungen sind stark reaktiv, wo- 
den ungesattigten Bindungen der Gastmolekuie und bei sie vernetzte Bindungen mit den ungesattigten Bin- 
den ungesattigten Bindungen der organischen Oniumio- dungen der organischen Oniumionen in Gegenwart ei- 
nen gebildet Diese vernetzte Bindung schrankt die Be- so nes Vemetzungsmittels bilden. 
wegung der zu den Silica tschichten des Tonminerals Die Gastmolekflle sind vorzugsweise Oligomere oder 
benachbarten Kautschukmolekflle ein, wodurch die dy- Polymere mit einem Molekulargewicht von 
nanrischen Eigenschaften des Tonverbundkautschuk- 1000— 100000. Wenn das Molekulargewicht unter 1000 
materials vorteilhaft beemfluBt werden. liegt, kann die Quellung zwischen den Tonmineral- 

Das erfindungsgemaBe Tonverbundmaterial wird nun 55 schichten unzureichend sein. Wenn das Molekularge- 

genauerbeschrieben. wicht 100000 flbersteigt, wird das Gastmolekfll in dem 

Das Tonverbundmaterial umfaBt ein Tonmineral, ein L6sungsmittel weniger loslich und der Erweichungs- 

organisches Oniumion als organischen Teil des Tonmi- punkt oder der Schmelzpunkt werden h6her als der 
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Zercetzungspunkt des Tonminerals. kfllc leicht in den Raumen zwiscben den Schichten ein- 

Mindestens em Ten der Gastmolekule wird zwiscben geschlossen. Da die Gastmolekule polare Gruppen auf- 
den Tonmineralscfaichten eingeschlossen. Es ist nicht fur weisen, bilden sie Wasserstoffbindungen mit dem Ton- 
alle GastmolekQle erforderfich, dafi sie zwiscben den mineral und verbleiben zwiscben den Tomnineral- 
Tonmineralschichten eingeschlossen sind. Beispielswei- 5 schichten, obwohl die Flache zwischen den Tonmineral- 
se wird ausreichende Quellung zwischen den Schichten schichten hydrophob ist Die GastmolekQle geringer Po- 
erreicht, wenn mindestens 10 Gewichtsprozent des Ge- laritat, die zwiscben den Tonmineralschichten einge- 
samtgewichtes der GastmolekQle eingeschlossen ist Bei schlossen sind, werden somit stabfl zwiscben den 
weniger als 10 Gewichtsprozent kann die Quellung zwi- Schichten zuruckgehalten, ohne durch die Polarit&t des 
schen den Toninineralschichteii unzureichend werden. 10 Tonminerals eliminiert zu werden. 

Das Vemetzungsmittet bQdet vernetzte Bindungen Die Gastmolekule sind raumfflllend, wobei sie Mole- 
zwischen den ungesattigten Bindungen der organischen kfifiangen aufweisen, die gleich oder gr58er sind als jene 
Oniumionen und den ungesattigten Bindungen der Gas- der organischen Oniumionen. Folglich schafft die Zu- 
tmolekule. Das Vemetzungsmittel kann ein beliebiges ruckhaltung der Gastmolekule zwischen den Schichten 
sein, das zum Vernetzen von Kautschuk verwendet wird 15 einen Zustand, der unbeschrankte Quellung gestattet, 
und insbesondere ist es bevorzugt, daB es ein oder meh- bei der es keine Grenze fur die Quellung zwiscben den 
rere Arten, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Schichten gibt 

Schwefel Peroxides und Phenolharzen, umfaBt Der Folglich gestattel Verkneten dieses unbescbrankt 
Grund daffir bestebt darirt, daB die vorstehend genann- quellbaren Tonverbundmaterials in ein Kautschukmate- 
ten vernetzenden Mittel als Kautschukvernetzungsmit- 20 rial gleichmaBige Dispersion des ursprunglich polaren 
tel sehr geeignet sind und daher die vor stehend genann- Tonminerals in dem Kautschukmaterial geringer Polari- 
ten vemetzten Bindungen sehr effizient bilden konnen tat im molekularen MaBstab. 

Das Tonverbundmaterial wird vorzugsweise in das Da das Tonmineral in einem Zustand vorliegt, der wie 
Kautschukmaterial geknetet Dies gestattet gleichmiBi- vorstehend erwahnt unbeschrankte Quellung gestattet, 
ges Dispergieren von Tonmineral mit einem groBen 25 wird die Oberflache erh6ht, wodurch eine starke Sperr- 
Zwischenscbichtabstand, auch in Kautscbukmaterialien, wirkung gegen Gas und Flussigkehen (Wasser, Ole 
die sich bei der Dispersion von Tonminerab'en im allge- usw.) bereitgestellt wird. Die Anwesenheit der Gastmo- 
meinen als schwierig erweisen. Die ungesattigten Grup- . lekule in dem Tonmineral fuhrt auch zur Beschrankung 
pen der Gastmolekule werden mit dem Kautschuk vul- der Beweglichkeit. Die mitemander verschlungenen 
kanisiert Somit werden vernetzte Bindungen in einem 30 GastmolekQIketten sind daher gegen Lockerung be- 
DreUtbmponehtensystem gebildet, das aus den Gastmo- standiger. Dies fuhrt zu einer erbdhten mechanischen 
lekQlen,dem Kautsch&und den organischen Oirinmio- ^ Festigkeit, einschlieBlich Zugfestigkeit und Elastizitats- 
nen besteht, unter Bereitstellung ernes Tbn-Kautschiik- < f * modul des Materials- Die Dauerstandfestigkeit ist auch 
Veibundmaterialsj^j^ - - ve rbessert " v . . y \ .y. 

Das Kautschukmaterial kann beispielsweise en twe- 35 Die Gastmolekule weisen ungesattigte Kohlenstoff- 
der daBelbe oder erne andere Art als die Gastmolekule ketten auf, w&hrend die organischen Oniumionen auch 
seiiL DerartigeJKamschu^^ ungesattigte Kohlenstoffketten besitzen. Wenn folglich 

kautschuk, Butadienkautschuk, Ethylen-Propylen-Dien- die organischen Oniumionen und die GastmolekQle in 
kautschuk, Naturkautschuk und Polyisoprenkautschuk dem Kautschukmaterial verknetet werden, werden ver- 
eui ohne daiauf besdirankt zu >: : V ' ; « netzte Bindungen in einem 3-Komponentensystem aus 

Wehh das Kautscnukhmterial eine andere Art ist als :'- Kautschuk, den organischen Oniumionen und den Gas- 
die Gastmolekule, ist der Zwischenscbichtabstand des ; ^ tmoJekulen in Gegenwart eines Vernetziingsmittels ge- 
Tonminerals ybrzugswease sogar breher. Dies gestattet * J 55 bildet £ . ; s . / ; 2-. ' 

erne gleichmaBige I^spersion des Tonmmerals in dern^v'^ Somit konnen die dynamischen Eigenschaften des 
Kautsclnjkmaterial^A^ ."• Kautschukmaterials verbessert werden, da' das Tonmi- 

Die vorfiegende Erfindung steBt auch ein Verfahren "■ neral sich in einem Zustand befindet, der unbeschrankte 
zur Herstellung eines To«verbmidinaterials zum Ver- • Quellung gestattet und ein 3-Komponentensystem von 
kneten mh emem Kautschukmaterial bereit Die bemer- ' vemetzten Bindungen in dem Kautschuk gebildet wird 
kenswerteSsten Merkmale "dieses HeTStellungsverf ah- Das Verfahren zur Herstellung des Tonverbundmate- 
1^ Hegrajdariii,^^ rials wird nun genauererlautert ^, f^fe- m^>^ 

■d^^rgamsJ^Ageas^^d^ Das Verfahr^zum Mbnti^rh^eTTdes iTonmine-i^ 

tigtej i^bjjais^rfflDeSaQ^nrweiM^ mit^de^or^lm^cbra' Qmumibnen Icann beispiels- 

die zwischen den Tonmineralschichten eingeschlossen weise ein Ionenaustauschverfahren sein. Bei dem Ionen- 
sind, ungesattigte Kohlenstoffketten aufweisen und ver- austauschverf ahren kann das Tonmineral beispielsweise 
netzte Bindungen zwischen den ungesattigten Kohl en- 55 in eine wasserige, das organische Oniumion enthaltende 
stoffketten in den organischen Oniumionen und den un- Ldsung getaucht werden und das Tonmineral anscblie- 
gesattigten Kohlenstoffketten in den Gastmolekulen Bend unter Entfernen von uberschussigen organischen 
gebildet werden. Oniumionen mit Wasser gewaschen werden. 

Die Funktion und Wirkung des Verfahrens zur Her- Das Verfahren zum Inkontaktbringen der Gastmole- 
stellung desTonverbundmaterials werden nun erlautert. so kule mit dem organischen Tonmineral kann beispiels- 

Bei diesem Hemenungsverfahren werden die organi- weise (1) ein Verfahren sein, bei dem die .Gastmolekule 
schen Oniumionen ionisch mit dem Tonmineral unter in einem Losungsmittel gequollen werden und das Ton- 
Herstellung eines organischen Tonminerals verbunden. mineral mit den Gastmolekulen im gequollenen Zustand 
Dies erzeugt hinreichend Raum fur die Gastmolekule, ; . r in Kontakt gebracht wird, wonacb der Losungsmittel- 
so dafl sie zwischen den Tomnineralschichten einge- & uberecbuB entf erat wird, oder (2) ein Verfahren sein, bei 
schlossen werden, - dem das Tonmineral mit der Gastmolekulkbmponente 

Wenn somit die Gastmolekule mit dem organischen in Kontakt gebracht wird, die durch Warme erweicht 
Tonmineral in Kontakt kommen, werden die Gastmole- oder geschmolzen wurde. 
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GemaB vorstehendem Verfahren (1) k6nnen die Gas- schichten in dem Tonverbundmaterial wurde durch 
tmolekule bei Raumtemperatur zwischen den Tonmine- Rontgenbeugung gemessen und betrug 70,0 A. 
ral schichten eingeschlossen seia LSsungsmittel, die fur Zu diesem Gemisch wurden dann 3,0 g Schwefel (V er- 
dieses Verfahren verwendet werden konnen, schheBen netzungsmittelX 5,0 g Zinkoxid, 3,0 g Stearinsaure und 
unpolare L&sungsmittel, wie Toluol Benzol, Xylol, He- 5 l^g Vulkanisationsbescfaleuniger (Noxela-MSA-G, ein 
xan und Octan, ein. Produkt der Ouchi Shinko Kagaku Kogyo, KJL) gege- 

Gem&B vorstehendem Verfahren (2) wird die Gas- ben und Verkneten fuhrte zu einem Tonverbundmateri- 
tmolekffikomponeme durch ErwSrmen des Gastmole- al als Keimmaterial fur Naturkautschuk. 
kflls auf dieselbe oder erne hohere Temperatur als die Das Keimmaterial wurde zu dem Naturkautschuk ge- 
Erweichungs- oder Schmelztemperatur erweicbt oder 10 geben und unter Bereitstellung eines Ton-Kautschuk- 
geschmolzen. Das Erwarraen wird bei einer Temperatur Verbundmaterials verknetet 

ausgefOhrt, bei der das Gastmolekfil und das Tonmine- Die Funktion und die Wirkung dieses Beispiels wer- 
1^ ohne Zersetzung stabH smd Beispiekweise ist die den nun erlautert 

Heiztemperatur bevorzugt nicht h6her als 250° C Wie in Fig. 2 gezeigt, weist das Tonverbundmaterial 

Wenn sie 250* C ubersteigt, kann sich das organische 15 dieses Beispiels cine gltichm&Bige Dispersion des Ton- 
Tonmineralzersetzen. minerals 7 in den Kautschukmolekttlen 9 auf, da die 

Die anderen Aspekte des Verfahrens zur HersteQung organischen Oniumionen 6 und Gastmolekule 3 zwi- 
des Tonverbundmaterial5 sind dieselben wie fur das schen den Schichten des Tonminerals 7 eingeschlossen 
Tonverbundmaterial selbst erlautert sind, Es werden auch vernetzte Bindungen 1 1 zwischen 

Beispiele der vorliegenden Erfindung werden nun an- 20 den ungesSttigten Bindungen der GastmolekOle 3 und 
gefuhrt, die dem besseren Verstandnis der Erfindung den ungesattigten Bindungen der organischen Oniumio- 
dienen, die in keiner Weise auf diese Beispiele be- nen 6 in dem Keimmaterial gebildet Vernetzte Bindun- 
schrankt ist gen 12 werden ebenfalls zwischen den ungesattigten 

Bindungen der GastmolekOle 3 und der Kautschukmo- 
Beispiell 25 lekflle 9 gebildet 

Die Bewegung der Kautschukmolekule nahe der Sili- 

Ein Tonverbundmaterial gemaB diesem Beispie! der catschicht des Tonminerals wird so unter Bereitstellung 
Erfindung wird rait Bezug auf Fig. 2 erlautert einer gfinstigen Wirkung auf die dynamischen Eigen- 

Wie in Fig. 2 dargesteQt, wird dieses Tonverbundma- schaften des Ton-Kautschuk-Verbundmaterials einge- 
terial durch Verkneten eines Tonminerals 7, das mit or- 30 schrankt 
ganischen Oniumionen 6 organisch gemacht wurde, und 

GastmolekOlen 3 mit ungesattigten Kohlenstoffketten, Beispie! 2 

die polare Gruppen 30 in den Molekulen aufweisen, in 

Gegenwart eines Vernetzungsmittels hergestellt Das Tonverbundmaterial dieses Beispiels weicht von 

Einige der organischen Oniumionen 6 und der Gas- 35 jenem von Beispiel 1 ab, indem ein 1,2-PoIybutadienoli- 

tmolekule 3 sind zwischen den Schichten des Tonmine- gomer als Gastmolekul verwendet wurde. 

rals 7 eingeschlossen. Das Tonverbundmaterial dieses Beispiels wurde 

Das Tomnineral 7 ist ein MontmoriHonitvom Natri- durch Vermischen von jeweils 100 g OL-Montmorillonit 

umtyp (Ionenaustauschkapazitat: 120 mAquiv/100 g, und dem 1,2-Polybutadienoligomer (G3000, Produkt 

Yamagata-Pref ecture> Die organischen Oniumionen 6 40 von Ninon Soda) hergestellt Der Abstand zwischen den 

sind Oleylammoniumionen mit einer Kohlenstoffzahl Schichten des OL-Montmorillonit (organisches Tonmi- 

von 18 und sie weisen erne Doppelbindung in jedem neral) betrug 67,0 A. 

Molekul auf. Die Gastmolekflle 3 sind Poryisopren Zu diesem Gemisch wurden dann 3,0 g Schwefel (Ver- 
(LIR506, ein Produkt von Kuraray) mit Hydroxylgrup- netzungsmittel), 5,0 g Zmkoxid, 3,0 g Stearinsaure und 
pea die ein Molekulargewicht von etwa 25000 aufwei- 4s 1.5 g Vulkanisadonsbeschleuniger (Noxela-TTP, Pro- 
sen. Die GastmolekOle 3 sind so gcoB wie oder grdBer dukt der Ouchi Shinko Kagaku Kogyo, KK) gegeben 
als die Molekfillange der organischen Oniumionen 6. und Verkneten filhrte zu einem Tonverbundmaterial als 
Schwefel wird als Vernetzungsmittel verwendet. Keimmaterial fur Butadienkautschuk. 

Das Verfahren zur Herstellung des Tonverbundmate- Das Keimmaterial wurde zu dem Butadienkautschuk 
rials wird nun erlautert \ .:, . - . 50 gegeben und unter Bereitstellung eines Ton-Kautschuk- 

Zunachst wurden 20,0 g Montmorillonit in 2000 ml ; Verbundmaterials verknetet ^ * - 
Wasser bei 80° C dispergiert Dann wurden 8,8 g Oleyla- Das Tonverbundmaterial dieses Beispiels lieferte die- 
minhydrochlorid in 1500 ml Wasser bei 80° C aufgelost selbe Wirkung wie in Beispiel 1. 
Die zwei wasserigen Ldsungen wurden miteinander 

vermischt und ein Niederschlag wurde erzeugt Der 55 Beispiel 3 

Niederschlag wurde zweimal mit Wasser bei 80° C ge- 

waschen zur Herstellung von organisch gestaltetem Das Tonverbundmaterial dieses Beispiels weicht von 
Montmorillonit, dh. mit dem Oleylammoniumion io- jenem von Beispiel 1 ab, indem 1 -Dodecenylamin als 
nenausgetauscht Dieser wurde OL-Montrnorillonit ge- organisches Oniumion verwendet wurde. 
nannt Der anorganische Anteil des OL-Montmorillonits 60 Das Tonverbundmaterial dieses Beispiels wurde un- 
wurde durch das Kamerisan^nsruckstandsverfahren ter Verwendung von 6,4 g 1-Dodecenyiaminhydrochlo- 
bestimmt und betrug 69,4 Gewichtsprozent Nach Mes- rid anstelle des Oleylaniinhydrochlorids in Beispiel I 
sung des Abstands zwischen den Montmorillonitschich- unter Bereitstellung des organischen MontmoriUonits 
ten durch Rontgenbeugung betrug der Abstand zwi- hergestellt Der organische Montmorillonit wurde DO- 
schendenOL-MontmoriHonitschichten22^A. 65 Montmorillonit genannt 

AnschlieBend wurden lOOg LIR506 zu 100 g OL- AnschlieBend wurden jeweils 100 g DO-Montmoril- 
Montmorillomt gegeben und bei 80* C 4 Stunden damit lonit und ein hydriertes 1,4-Polybutadienoligomer (Pory- 
vennischt Der Abstand zwischen den Montmorillonit- tale H, Produkt von Mitsubishi Chemicals) vermischt 
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Der Abstand zwischen den Schichten des DO-Montmo- 
rillonits (organisches Tonmaterial) betrug 67,0 A. 

Zu dem Tonverbundmaterial wurden dann 3,0 g 
Schwef el (VemetzungsmhtelX 5,0 g Zmkoxid, 3,0 g Stea- 
rinsaure und 1,5 g Vulkanisationsbeschleuniger (Noxe- 5 
la- MSA -G, Produkt der Ouchi Shinko Kagaku Kogyo, 
KK.) gegeben und Verkneten fQhrte zu einem Keimma- 
terial fur Butylkautschuk (Tonverbundmaterial). 

Das Keimmaterial fur Butylkautschuk wurde mit ei- 
nem Kauuchukmaterial unter Bereitsteilung eines Ton- 10 
verbundkautschukmaterials verknetet 

Das Tonverbundmaterial dieses Beispiels lieferte die- 
selbe Wirkung wie in Beispiel 1. 

Gem&B vorliegender Erfindung ist es mSgiich, Tonmi- 
neralien in Polymeren im molekularen MaSstab gleich- 15 
maflig zu dispergieren und so Tonverbundmateriaiien 
mit ausgezeichneter mechanischer Festigkeit, Dauer- 
standfestigkeit sowie ein Verfahren zu deren Herstel- 
lung bereitzustelien. 

20 

Patentanspruche 

1. Tonverbundmaterial, umfassend ein Tonmineral; 
ein organiscbes Oniumion mit einer ungesattigten 
Kohlenstoffkette von mindestens 6 Kohlenstoffato- 25 
men, das an das Tonmineral ionisch gebunden ist; 
ein Gastmolekul mit einer polaren Gruppe und ei- 
ner ungesattigten Kohlenstoffkette, deren Mole- 
kullange gleich oder grd&er jener des organischen 
Oniumions ist; und eine vernetzende Bindung zwi- 30 
schen der ungesattigten Kohlenstoffkette des orga- 
nischen Oniumions und der ungesattigten Kohlen- 
stoffkette des Gastmolekuls, wobei mindestens ein 
Teil des organischen Oniumions und des Gastmole- 
kuls zwischen den Schichten des Tonminerals ein- 35 
geschlossen ist und eine Wasserstoffbindung zwi- 
schen dem Tonmineral und der polaren Gruppe des 
Gastmolekuls gebildet ist 

Z Tonverbundmaterial nach Anspruch 1, wobei die 
polare Gruppe des Gastmolekuls mindestens eine, 40 
ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Hy- 
droxyi^OHX Halogen^F, CI, Br, I), Carbonsaure- 
(COOH), Saureanhydrid-(-COO-CO-X Thiol- 
(SH), Epoxy- und Aniino-(NHj)-Gruppen ist 

3. Tonverbundmaterial nach Anspruch 1, wobei das 45 
Gastmolekul ein Oligomer oder ein Polymer mit 
einem Molekulargewicht vorfl 000 bis 1 00000 ist 

4. Tonverbundmaterial nach Anspruch 1, wobei die 
vernetzende Bindung mindestens eine Bindung, 
ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus einer 50 
Schwef elbindung, einer Sauerstoffbindung und ei- 
ner Phenyl enoxidbindung, ist 

5. Verfahren zur HersteUimg eines mit einem Kau- 
tschukmaterial zu verknetenden Tonverbundmate- 
riafc, umfassend die Schritte 55 
Bilden einer ionischen Bindung zwischen einem 
Tonmineral und einem organischen Oniumion mit 
einer ungesattigten Kohlenstoffkette von minde- 
stens 6 Kohlenstoffatomen zur Herstellung eines 
organischen Tonminerals; 60 
Inkontaktbringen des organischen Tonminerals mit 
einem Gastmolekul, das eine polare Gruppe auf- 
weist und eine ungesattigte Kohlenstoffkette, de- 
ren Molekullange gleich oder grdBer jener des or- 
ganischen Oniumions ist, aufweist, unter EinschluB 55 
mindestens eines Tens des Gastmolekuls zwischen 
den Schichten des organischen Tonminerals und 
Bildung einer Wasserstoffbindung zwischen dem 
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organischen Tonmineral und der polaren Gruppe 
des Gastmolekuls; und 

Vermischen des organischen Oniumions und des 
Gastmolekuls mit einem Vernetzungsmittel unter 
Herstellung einer vernetzten Bindung zwischen der 
ungesattigten Bindung des organischen Oniumions 
und der ungesattigten Bindung des Gastmolekuls. 
fi. Verfahren zur Herstellung eines Tonverbundma- 
terial nach Anspruch 5, wobei das vernetzende 
Mittel ein oder mehrere Art en, ausgewfihh aus der 
Gruppe, bestehend aus Schwefel, Peroxiden und 
Phenolharzen, umfaBt 
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